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Einseitig matte, biaxial orientierte Polyesterfolie mit charakteristischen Schrumpfeigen- 
schaften, Verfahren zu\ ihrer Herstellung und ihre Verwendung 

Die Erfindung betrifft eine einseitig matte, koextrudierte, biaxial orientierte 
Polyesterfolie, bestehend aus mindestens einer Basisschicht (B) und mindestens einer 
auf dieser Basisschicht (B) aufgebrachten matten Deckschicht (A). Die Folie zeichnet 
sich durch eine charakteristische matte Oberflache der Deckschicht (A) und eine 
geringe Trubung aus. AuBerdem ist die Folie durch charakteristische Schrumpfeigen- 
schaften gekennzeichnet. Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung 
der Folie und ihre Verwendung. 

Die Verpackungsindustrie hat einen hohen Bedarf an transparenten, hochglanzenden 
Kunststofffolien wie z.B. biaxial orientierten Polypropylen- oder biaxial orientierten 
Polyesterfolien. Daneben besteht in zunehmendem Maf3e ein Bedarf an solchen trans- 
parenten Folien, bei denen zumindest eine Oberflachenschicht nicht hochglanzend ist, 
sondern sich durch ein charakteristisches mattes Erscheinungsbild auszeichnet und 
dadurch z.B. der Verpackung ein besonders attraktives und damit werbewirksames 
Aussehen verleiht. 

Typische Anwendungen fur Polyesterfolien mit mindestens einer matten Oberflache 
sind Umverpackungen von Kaffee, Tee, Suppen oder von ausgewahlten Drogerie- 
artikeln. Die matte Seite der Folie bewirkt neben dem werbewirksamen Aussehen eine 
Entspiegelung der Oberflache. 

Daruber hinaus werden mit solchen Folien beispielsweise auch Landkarten, Menu- 
karten, Poster oder Bucher uberzogen. Die Folien haben bei dieser Anwendung die 
Funktion, dass darunter liegende Produkt zu schutzen, daneben bewirken sie wiede- 
rum die vorteilhafte Entspiegelung der Oberflache. Die Polyesterfolie wird hierfur beim 
Verarbeiter zunachst mit einer PE-Schicht oder mit einer PE-Folie laminiert, die als 
Klebeschicht dient. Im ersten Fall geschieht dies durch Extrusion der PE-Schicht auf 
die Polyesterfolie, im zweiten Fall durch Verkleben der PE-Folie mit der Polyesterfolie 
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(vgl. Figur 1). Beim Verarbeiter wird das Laminat aus PE- und PET-Folie noch in 
kleinere Rollen konfektioniert, bevor es zum Endanwender gelangt. Bei diesem wird 
das Laminat auf das Papier/die Pappe kaschiert, wobei die Haftung zwischen dem PE 
und dem Karton durch Warmeeinwirkung mittels beheizter Walzen bereitgestellt wird. 
Das Aufwalzen des Folienverbundes auf den Karton wird als Thermolaminierung 
bezeichnet. Damit beim Aufwalzen des Folienlaminates auf den Karton keine Fatten in 
der Folie entstehen, sollte der Schrumpf der Polyesterfolie bestimmte charakteristische 
Merkmale aufweisen. Durch die spezielle Schrumpfcharakteristik der erfindungsge- 
maBen Polyesterfolie erhalt man ein konstantes Aufwalzverhalten des Folienlaminates 
im relevanten Temperaturbereich (ca. 80 bis 120 °C, abhangig vom eingesetzten PE), 
wodurch insbesondere Blasen- und Faltenbildungen vermieden werden konnen. 

In der EP-A-0 347 646 wird eine biaxial orientierte Polyesterfolie beschrieben, die 
mindestens eine Deckschicht A aufweist, die einen Fullstoff in einer Konzentration von 
0,5 bis 50 % enthalt, wobei der Durchmesser dieses Fullstoffes in einem bestimmten 
Verhaltnis zur Schichtdicke der Deckschicht A steht. Weiterhin weist die Deckschicht 
A eine bestimmte Dicke und einen bestimmten Kristallisationsgrad auf, der mit Hilfe 
der Raman-Spektroskopie ermittelt wird. Auf Grund der Topographie der Deckschicht 
A eignet sich die Folie insbesondere fur magnetische Aufzeichnungsbander. Uber den 
erzielten Glanz der Deckschicht A gibt die Schrift keine Auskunft. Eine nach der EP-A- 
0 347 646 (Beispiel 1) hergestellte Folie hatte nicht die gewunschte matte Oberflache. 

In der EP-A-0 053 498 wird eine mehrschichtige, biaxial orientierte Polyesterfolie 
beschrieben, die eine transparente Basisschicht (B) und auf mindestens einer Seite 
dieser Schicht eine matt scheinende weitere Schicht (A) aufweist. Diese matt 
scheinende Schicht besteht im Wesentlichen aus einem Polyethylenterephthalat- 
Copolyester, der 
H(-OCH 2 CH 2 -) n OH Oder 

Ht-OCHa-CH^^O-CeH^O-tCH^CHaO-J^H oder 

Ht-OCHa-CHg-J^O-CeH^X-CeH^O^CHg-CHaO-J^H - Einheiten 

(n ist eine ganze Zahl von 2 bis 1 40, X steht fur -CH 2 -,-C(CH 3 ) 2 - oder -S0 2 - ) und inerte 
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anorganische Partikel mit einem mittleren Durchmesser von 0,3 bis 20 pm in einer 
Konzentration von 3 bis 40 % enthalt, bezogen auf die matt scheinende Schicht. Die 
Folie zeichnet sich durch einen hohen Mattgrad (Glanz kleiner 15) und eine fur 
gewisse Anwendungen noch akzeptable Transparenz (groBer als 60 %) aus. Nach- 
teilig an dieser Folie ist, dass sie im Fall einer ABA-Struktur nicht bedruckbar und im 
Fall einer AB-Struktur insbesondere nicht auf schnelllaufenden Maschinen zu verar- 
beiten ist. AuBerdem ist sie fur viele Anwendungen zu trub und weist Mangel bei der 
Herstellung auf. 

Ebenfalls bekannt sind nach dem Stand der Technik matte, milchig scheinende, biaxial 
orientierte Polyesterfolien. 

In der DE-A-23 53 347 wird ein Verfahren zur Herstellung einer ein- Oder mehrschich- 
tigen, milchigen Polyesterfolie beschrieben, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man 
ein Gemisch aus Teilchen eines linearen Polyesters mit 3 bis 27 Gew.-% eines Homo- 
polymeren oder Mischpolymeren von Ethylen Oder Propylen herstellt, das Gemisch als 
Film extrudiert, den Film abschreckt und durch Verstrecken in senkrecht zueinander 
verlaufenden Richtungen biaxial orientiert und den Film thermofixiert. Nachteilig an 
dem Verfahren ist, dass das bei der Herstellung der Folie anfallende Regenerat (im 
Wesentlichen ein Gemisch aus Polyesterrohstoff und Ethylen- oder Propylen-Misch- 
polymer) nicht mehr erneut bei der Folienherstellung eingesetzt werden kann, da 
ansonsten die Folie gelb wird. Das Verfahren ist damit aber unwirtschaftlich und die 
mit Regenerat produzierte, gelbliche Folie konnte sich am Markt nicht durchsetzen. Bei 
Erhohung der Konzentration des Mischpolymeren im Polyester verliert die Folie im 
Allgemeinen ihren milchigen Charakter und wird weiB mit hoher Opazitat. 

In der US-PS 3,154,461 wird eine biaxial orientierte Folie aus thermoplastischem 
Kunststoff (z.B. Polyethylenterephthalat, Polypropylen) mit matter Oberflache bean- 
sprucht, die inkompressible Partikel (z.B. Calciumcarbonat, Siliciumdioxid) in einer 
GroBe von 0,3 bis 20 pm und in einer Konzentration von 1 bis 25 % enthalt. Fur viele 
Anwendungen ist diese Folie aber zu trub. 
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, eine mindestens einseitig matte, 
biaxial orientierte Polyesterfolie bereitzustellen, die die Nachteile der genannten Folien 
aus dem Stand der Technik nicht aufweist und sich insbesondere durch einen hohen 
Mattgrad bei gleichzeitig niedriger Trubung, insbesondere niedriger Volumentrubung, 
und guter Transparenz, eine sehr gute Herstellbarkeit und eine sehr gute Verarbeitbar- 
keit auszeichnet. AuBerdem sollte dafur Sorge getragen werden, dass die Folie auch 
auf schnelllaufenden Verarbeitungsmaschinen verarbeitet werden kann. Sie sollte 
insbesondere fur die Thermolaminier-Anwendung geeignet sein und sich diesbezuglich 
durch ein spezielles, gewunschtes Schrumpfverhalten auszeichnen. Bei der Herstel- 
lung der Folie sollte weiterhin gewahrleistet sein, dass bei der Folienherstellung anfal- 
lendes Verschnittmaterial als Regenerat wieder dem Herstellprozess zuruckgefuhrt 
werden kann, ohne dass dabei die physikalischen und optischen Eigenschaften der 
Folie nennenswert negativ beeinflusst werden. 

Gelost wird die Aufgabe durch eine biaxial orientierte Polyesterfolie, die mindestens 
eine Basisschicht (B) und mindestens eine matte Deckschicht (A) aufweist und durch 
folgende Merkmale gekennzeichnet ist: 

a) Die Folie weist einen Querschrumpf s Q auf, der bevorzugt im Bereich von 1,0 
bis 2,3% liegt. 

b) Die Folie weist eine TMA (Thermo-Mechanische-Analyse) auf, bei der die 
Langenausdehnung der Folie in Querrichtung im gesamten Temperaturbereich 
(entspricht einem Temperaturbereich von +30 °C bis +220 °C bei einer 
Aufheizgeschwindigkeit v = 20 K/min) kleiner/gleich 0,2 % betragt. 

c) Die matte Deckschicht (A) enthalt Partikel, die bevorzugt einen mittleren 
Partikeldurchmesser d 50 von 2 bis 10 pm und 

d) eine SPAN98 von kleiner/gleich (<) 2 aufweisen. 

e) Die Deckschicht (A) enthalt einen Polyester, der Isophthalsaureeinheiten auf- 
weist, bevorzugt 4 bis 30 Mol-% Isophthalsaureeinheiten, bezogen auf die 
Gesamtsauremenge des Polyesters in dieser Schicht. 
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Die Bedeutung und Bestimmung der oben genannten Parameter ist unter Mess- 
methoden ausfuhrlich beschrieben. 

Besonders bevorzugt betragt der Querschrumpf der Folie 1 ,2 bis 2,2 %, insbesondere 
1,4 bis 2,1 %, und die Langenausdehnung der Folie in Querrichtung bei der TMA 
<; 0,18 %, insbesondere < 0,16 %. 

Die matte Deckschicht (A) enthalt die Partikel bevorzugt in einer Konzentration von 
10.000 bis 70.000 ppm. 

ErfindungsgemaG ist die Folie zumindest zweischichtig und umfasst dann als 
Schichten die Basisschicht (B) und die matte Deckschicht (A). In einer bevorzugten 
Ausfuhrungsform der Erfindung ist die Folie dreischichtig aufgebaut und weist auf der 
einen Seite der Schicht (B) (=Basisschicht) die erfindungsgemaBe Deckschicht (A) und 
auf der anderen Seite der Schicht (B) eine weitere Schicht (C) auf. In diesem Fall 
bilden die beiden Schichten (A) und (C) die Deckschichten (A) und (C). 

Die Basisschicht (B) der Folie enthalt bevorzugt mindestens 80 Gew.-% thermoplas- 
tischen Polyester, insbesondere mindestens 90 Gew.-% thermoplastischen Polyester, 
bezogen auf das Gesamtgewicht dieser Schicht. Dafur geeignet sind z. B. Polyester 
aus Ethylenglykol und Terephthalsaure (= Polyethylenterephthalat, PET), aus Ethylen- 
glykol und Naphthaiin-2,6-dicarbonsaure (= Polyethylen-2,6-naphthalat, PEN), aus 
1 ,4-Bis-hydroxymethyl-cyclohexan und Terephthalsaure [= Poly(1 ,4-cyclohexandi- 
methylenterephthalat), PCDT] sowie aus Ethylenglykol, Naphthalin-2,6-dicarbonsaure 
und Biphenyl-4,4'-dicarbonsaure (= Polyethylen-2,6-naphthalatbibenzoat, PENBB). 
Besonders bevorzugt sind Polyester, die zu mindestens 90 Mol-%, insbesondere zu 
mindestens 95 Mol-%, aus Ethylenglykol- und Terephthalsaure-Einheiten oder aus 
Ethylenglykol- und Naphthalin-2,6-dicarbonsaure-Einheiten bestehen. In einer ganz 
bevorzugten Ausfuhrungsform besteht die Basisschicht aus Polyethylenterephthalat- 
Homopolymer. Die restlichen Monomereinheiten stammen aus anderen aliphatischen, 
cycloaliphatischen oder aromatischen Diolen bzw. anderen Dicarbonsauren. Neben 
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den oben genannten 80 bzw. 90 Gew.-% thermoplastischen Polyester konnen bis zu 
20 Gew.-%, bevorzugt bis zu 10 Gew.-%, beispielsweise an Polybutylenterephthalat 
(PBT) oder glykolmodifiziertem PET vorhanden sein. 

Geeignete andere aliphatische Diole sind beispielsweise Diethylenglykol, Triethylen- 
glykol, aliphatische Glykole der allgemeinen Formel HO-(CH 2 ) n -OH, wobei n eine 
ganze Zahl von 3 bis 6 darstellt (Propan-1 ,3-diol, Butan-1 ,4-diol, Pentan-1 ,5-diol und 
Hexan-1 ,6-diol) oder verzweigte aliphatische Glykole mit bis zu 6 Kohlenstoff-Atomen. 
Von den cycloaliphatischen Diolen sind Cyclohexandiole (insbesondere Cyclohexan- 
1 ,4-diol) zu nennen. Geeignete andere aromatische Diole entsprechen beispielsweise 
der Formel HO-C 6 H 4 -X-C 6 H 4 -OH, wobei X fur CH 2 -, -C(CH 3 ) 2 -, -C(CF 3 ) 2 -, -O-, -S- oder 
-S0 2 - steht. Daneben sind auch Bisphenole der Formel HO-C 6 H 4 -C 6 H 4 -OH gut 
geeignet. 

Andere aromatische Dicarbonsauren sind bevorzugt Benzoldicarbonsauren, 
Naphthalindicarbonsauren, beispielsweise Naphthalin-1 ,4- oder 1 ,6-dicarbonsaure, 
Biphenyl-x,x'-dicarbonsauren, insbesondere Biphenyl-4,4'-dicarbonsaure, Diphenyl- 
acetylen-x,x'-dicarbonsauren, insbesondere Diphenylacetylen^^-dicarbonsaure, oder 
Stilben-x,x'-dicarbonsauren. Von den cycloaliphatischen Dicarbonsauren sind 
Cyclohexandicarbonsauren, insbesondere Cyclohexan-1 ,4-dicarbonsaure, zu nennen. 
Von den aliphatischen Dicarbonsauren sind die (C 3 bis C 19 )-Alkandisauren besonders 
geeignet, wobei der Alkanteil geradkettig oder verzweigt sein kann. 

Die Herstellung der Polyester kann z.B. nach dem bekannten Umesterungsverfahren 
erfolgen. Dabei geht man von Dicarbonsaureestern und Diolen aus, die mit den 
ublichen Umesterungskatalysatoren wie Zink-, Calcium-, Lithium-, Magnesium- und 
Mangan-Salzen umgesetzt werden. Die Zwischenprodukte werden dann in Gegenwart 
allgemein ublicher Polykondensationskatalysatoren wie Antimontrioxid oder Titan- 
Salzen, polykondensiert. Die Herstellung kann ebenso gut nach dem Direktver- 
esterungsverfahren in Gegenwart von Polykondensationskatalysatoren erfolgen. Dabei 
geht man direkt von den Dicarbonsauren und den Diolen aus. 
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Die durch Koextrusion auf die Basisschicht (B) aufgebrachte matte Deckschicht (A) ist 
bevorzugt uberwiegend auf Basis von Polyester aufgebaut. ErfindungsgemaB enthalt 
die matte Deckschicht (A) einen Polyester, der bevorzugt 4 bis 30 Mol-% Isophthal- 
saure, bevorzugt 6 bis 28 Mol-% Isophthalsaure und besonders bevorzugt 8 bis 26 
Mol.-% Isophthalsaure, bezogen auf die Gesamtsauremenge des Polyesters in dieser 
Schicht, enthalt. Die restlichen Monomereinheiten stammen aus anderen alipha- 
tischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Dicarbonsauren bzw. Diolen, wie sie 
auch in der Basisschicht vorkommen konnen und dort bereits beschrieben worden 
sind. Die fur die Basisschicht (B) beschriebenen Polyester sind somit grundsatzlich 
nach entsprechender Modifikation auch fur die Deckschicht (A) geeignet. 

Der Rohstoff fur die Deckschicht (A) lasst sich beispielsweise iiber Copolymerisation 
der einzelnen Monomere oder uber Masterbatches verschiedener Einzelpolymere als 
Mischung bzw. als Blend herstellen. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung enthalt die matte Deckschicht (A) 
einen Copolyester, der aus Terephthalat- und Isophthalat-Einheiten und aus 
Ethylenglykol-Einheiten aufgebaut ist. Der Anteil an Terephthalat-Einheiten in diesem 
Copolyester, bezogen auf die Gesamtsauremenge, betragt bevorzugt 70 bis 96 Mol-% 
und der entsprechende Anteil an Isophthalat-Einheiten 30 bis 4 Mol-%. Besonders 
bevorzugt sind hierunter solche Copolyester, bei denen der Anteil an Terephthalat- 
Einheiten 72 bis 94 Mol-% und der entsprechende Anteil an Isophthalat-Einheiten 28 
bis 6 Mol-% betragt. Ganz bevorzugt sind solche Copolyester, bei denen der Anteil an 
Terephthalat-Einheiten 74 bis 92 Mol-% und der entsprechende Anteil an Isophthalat- 
Einheiten 26 bis 8 Mol-% betragt. 

Falls vorhanden, werden fur den restlichen Anteil der in der Deckschicht (A) vorhan- 
denen Polymere prinzipiell die gleichen Polymere verwendet wie sie zuvor fur die 
Basisschicht (B) beschrieben wurden. 
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Uberraschenderweise hat sich gezeigt, dass man bei Verwendung der zuvor beschrie- 
benen Rohstoffe fur die Deckschicht (A) eine Folie mit besonders niedriger Trubung, 
speziell einer niedrigen Volumentrubung, erhalt. 

Zur Erzielung der gewunschten Mattheit/des gewunschten Mattgrades enthalt die 
Deckschicht (A) zusatzlich ein Partikelsystem, das durch folgenden Satz von 
bevorzugten Parametern gekennzeichnet ist: 

a) ErfindungsgemaB enthalt die matte Deckschicht (A) Partikel (= Antiblockmittel) 
mit einem Partikeldurchmesser d 50 von 2,0 bis 1 0 pm. Es hat sich als besonders 
vorteilhaft erwiesen, Teilchen mit einem mittleren Partikeldurchmesser d 50 von 
2,2 bis 9 pm, bevorzugt von 2,4 bis 8 pm und besonders bevorzugt von 2,6 bis 
7 |jm zu verwenden. Bei der Verwendung von Teilchen mit einem Durchmesser, 
der unterhalb 2,0 pm liegt, stellt sich (bei vergleichbaren Konzentrationen) eine 
erhohte Trubung ein. Teilchen mit einem Durchmesser groBer als 1 0 pm verur- 
sachen in der Regel Filterprobleme. 

b) ErfindungsgemaB enthalt die Deckschicht (A) Partikel, deren Durchmesser eine 
Streuung aufweisen, die durch einen SPAN98 < 2,0 beschrieben wird (Defini- 
tion des SPAN98, siehe Messvorschrift). Bevorzugt ist der SPAN98 < 1,9, und 
besonders bevorzugt ist der SPAN98 < 1,8. Enthalt die Deckschicht (A) der 
Folie dagegen ein Partikelsystem, bei dem der SPAN98 des Durchmessers 
groBer als 2,0 ist, so wird der Glanz der Deckschicht (A) hoher, was uner- 
wunscht ist. 

c) ErfindungsgemaB enthalt die Deckschicht (A) Partikel in einer Konzentration 
von 10000 bis 70000 ppm, bezogen auf das Gesamtgewicht dieser Schicht 
(10000 ppm = 1 Gew.-%). Bevorzugt betragt die Konzentration der Partikel 
15000 bis 65000 ppm und besonders bevorzugt 20000 bis 60000 ppm. Enthalt 
die Deckschicht (A) der Folie dagegen ein Partikelsystem, bei dem die Partikel 
in einer Konzentration von weniger als 10000 ppm vorliegen, so ist sie fur eine 
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Anwendung als Mattfolie weniger geeignet. Enthalt dagegen die Deckschicht 
(A) der Folie ein Partikelsystem, bei dem die Partikel in einer Konzentration von 
mehr als 70000 ppm vorliegen, so wird die Trubung der Folie unter Umstanden 
zu groG. 

Typische den Mattgrad der Folie begunstigende und damit bevorzugte Partikelsysteme 
sind anorganische und/oder organische Partikel, beispielsweise Calciumcarbonat, 
amorphe Kieselsaure, Talk, Magnesiumcarbonat, Bariumcarbonat, Calciumsulfat, 
Bariumsulfat, Lithiumphosphat, Calciumphosphat, Magnesiumphosphat, Aluminium- 
oxid, Lithiumfluorid, Calcium-, Barium-, Zink- oder Mangan-Salze der eingesetzten 
Dicarbonsauren, RuB, Titandioxid, Kaolin oder vernetzte Polymerpartikeln, z.B. 
Polystyrol- oder Acrylat-Partikel. 

Daneben konnen auch Mischungen von zwei oder mehreren verschiedenen Partikel- 
systemen oder Mischungen von Partikelsystemen mit gleicher chemischer Zusammen- 
setzung, aber unterschiedlicher PartikelgroBe gewahlt werden. Die Partikel konnen 
den Polymeren der einzelnen Schichten der Folie in den jeweils vorteilhaften Konzen- 
trationen, z.B. als glykolische Dispersion wahrend der Polykondensation oder uber 
Masterbatche bei der Extrusion, zugegeben werden. 

Bevorzugte Partikel sind synthetisch hergestellte Si0 2 -Partikel in (kolloidaler) Form. 
Diese Partikel werden sehr gut in die Polymermatrix eingebunden und erzeugen nur 
wenig Vakuolen (Hohlraume). Vakuolen entstehen an den Partikel bei der biaxialen 
Orientierung, verursachen im Allgemeinen Trubung und sind daher fur die vorliegende 
Erfindung wenig geeignet. Zur (synthetischen) Herstellung der Si0 2 -Partikel (auch 
Silicagel genannt) werden zunachst Schwefelsaure und Natriumsilikat unter kontrol- 
lierten Bedingungen zur Bildung von Hydrosol miteinander gemischt. Dieses formt sich 
schlieBlich zu einer harten, durchsichtigen Masse, die als Hydrogel bekannt ist. Nach 
Absonderung des als Nebenprodukt anfallenden Natriumsulfats durch ein Waschver- 
fahren kann es getrocknet und weiterverarbeitet werden. Durch Kontrolle des Wasch- 
wasser-pH-Wertes und der Trocknungsbedingungen konnen die wichtigen physika- 
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lischen Parameter wie z.B. Porenvolumen, PorengroBe und die GroBe der Oberflache 
des anfallenden Silikagels variiert werden. Die gewunschte PartikelgroBe (z.B. den 
d 50 -Wert) und PartikelgroBenverteilung (z.B. die SPAN98) erhalt man durch geeignete 
Mahlung des Silikagels (z.B. mechanisch Oder hydromechanisch). Hersteller solcher 
Partikel sind z.B. die Firmen Grace (USA), Fuji (Japan), Degussa (Deutschland) oder 
Ineos (GroBbritannien). 

Die matte Deckschicht (A) wird in einer bevorzugten Ausfuhrungsform weiterhin durch 
den folgenden Satz von Parametern gekennzeichnet: 

1 ) Die Rauigkeit der matten Seite der Folie, ausgedruckt durch ihren R a -Wert, liegt 
im Bereich von 150 bis 1000 nm, bevorzugt von 175 bis 950 nm, besonders 
bevorzugt von 200 bis 900 nm. Kleinere Werte als 150 nm haben negative 
Auswirkungen auf den Mattheitsgrad der Oberflache, groBere Werte als 
1000 nm beeintrachtigen die optischen Eigenschaften der Folie. 

2) Der Messwert der Oberflachengasstromung liegt im Bereich von 0,1 bis 50 s, 
bevorzugt im Bereich von 1 bis 45 s. Bei Werten oberhalb von 50 wird der Matt- 
heitsgrad der Folie negativ beeinflusst. 

3) Der Reibungskoeffizient (COF) der matten Seite der Folie ist kleiner als 0,5, 
bevorzugt kleiner als 0,45 und besonders bevorzugt kleiner als 0,4. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung betragt die planare 
Orientierung Ap der erfindungsgemaBen Folie weniger als 0,170, insbesondere 
weniger als 0,168 und besonders bevorzugt weniger als 0,166. 

Die Basisschicht (B) kann ebenfalls zusatzlich ubliche Additive wie beispielsweise 
Stabilisatoren und/oder Partikel (= Fuller) enthalten. Als Stabilisatoren werden vorteil- 
haft beispielsweise Phosphorverbindungen wie Phosphorsaure oder Phosphorsaure- 
ester eingesetzt. 



Mitsubishi Polyester Film GmbH 
- 11 - 

Typische Partikel (Fuller) fur die Basisschicht (B) sind die fur die Deckschichten ange- 
gebenen anorganischen und/oder organischen Partikel, beispielsweise Calcium- 
carbonat, amorphe Kieselsaure, Talk, Magnesiumcarbonat, Bariumcarbonat, Calcium- 
sulfat, Bariumsulfat, Lithiumphosphat, Calciumphosphat, Magnesiumphosphat, Alu- 
miniumoxid, Lithiumfluorid, Calcium-, Barium-, Zink- Oder Mangan-Salze der einge- 
setzten Dicarbonsauren, Ru3, Titandioxid, Kaolin Oder vernetzte Polystyrol- Oder 
Acrylat-Partikel. 

In einer besonders vorteilhaften Ausfuhrungsform enthalt die Basisschicht keine oder 
nur die uber das Regenerat eingebrachten Pigmente. Hierdurch wird eine Folie mit 
ganz besonders niedriger Trubung erhalten. 

ErfindungsgemaB ist die Folie durch ein spezielies, insbesondere auf die Anforde- 
rungen derThermolaminierung, zugeschnittenes Schrumpfverhalten gekennzeichnet. 
ErfindungsgemaB zeichnet sich die Folie dadurch aus, dass sie 

a) einen Querschrumpf s Q aufweist, der im Bereich von 1 ,0 bis 2,3 %, bevorzugt 
im Bereich von 1 ,2 bis 2,2 % und besonders bevorzugt im Bereich von 1 ,4 bis 
2,1 %, liegt, und 

b) eine TMA aufweist, bei der eine Langenausdehnung der Folie in Querrichtung 
im gesamten Temperaturbereich von nicht mehr als 0,20 %, bevorzugt von 
nicht mehr als 0,18 % und besonders bevorzugt von nicht mehr als 0,16 %, 
uberschritten wird. 

Es wurde gefunden, dass im Fall, wo der Schrumpf, insbesondere der Querschrumpf 
s Q , kleiner als 1 ,0 % ist, bei derThermolaminierung Blasen und Falten im aufgewalzten 
Folienverbund auftreten. Ebenfalls wurde gefunden, dass im Fall, bei dem die TMA 
eine Langenausdehnung der Folie in Querrichtung von mehr als 0,2 % aufzeigt, 
ebenfalls Blasen und Falten in dem aufgewalzten Folienverbund auftreten. 

In der bevorzugten Verwendungsform besteht die Folie aus drei Schichten, der Basis- 
schicht (B) und beidseitig auf dieser Basisschicht aufgebrachten Deckschichten (A) 
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und (C), wobei (A) und (C) gleich Oder verschieden sein konnen. Die Deckschicht (C) 
enthalt bevorzugt die fur die Basisschicht (B) beschriebenen Polymere. Insbesondere 
enthalt die Schicht (C) bevorzugt die oben genannten Fuller (Partikel), urn das Verar- 
beitungsverhalten der Folie weiter zu verbessem. 

Zwischen der Basisschicht (B) und den Deckschichten (A) und/oder (C) konnen sich 
gegebenenfalls noch eine oder mehrere Zwischenschichten befinden. Diese konnen 
wiederum aus den fur die Basisschicht (B) beschriebenen Polymeren bestehen. In 
einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform besteht die Zwischenschicht aus dem 
fur die Basisschicht (B) verwendeten Polyester. Die Zwischenschicht kann auch die 
beschriebenen ublichen Additive enthalten. Die Dicke der Zwischenschicht ist im allge- 
meinen groBer als 0,3 pm und liegt vorzugsweise im Bereich von 0,5 bis 15 pm, 
insbesondere im Bereich von 1,0 bis 10 |jm, besonders bevorzugt im Bereich von 1,0 
bis 5 pm. 

Bei der besonders vorteilhaften dreischichtigen Ausfuhrungsform der erfindungs- 
gemaBen Folie liegt die Dicke der Deckschichten (A) und (C) im allgemeinen im 
Bereich von 0,1 bis 5,0 pm, bevorzugt im Bereich von 0,3 bis 4,5 pm und besonders 
bevorzugt im Bereich von 0,5 bis 4,0 pm, wobei die matte Deckschicht (A) und die 
Deckschicht (C) gleich oder verschieden dick sein konnen. 

Die Gesamtdicke der erfindungsgemaBen Polyesterfolie kann innerhalb weiter 
Grenzen variieren. Sie liegt in der Regel im Bereich von 3 bis 350 pm, insbesondere 
von 4 bis 300 pm, vorzugsweise von 5 bis 250 pm, wobei auf die Basisschicht (B) ein 
Anteil von vorzugsweise 5 bis 97 % an der Gesamtdicke entfallt. 

Zusammengefasst zeichnet sich die erfindungsgemaBe Folie insbesondere durch 
einen niedrigen Glanz der Folienoberflache (A), durch eine vergleichsweise niedrige 
Trubung und eine hohe Transparenz aus. AuBerdem besitzt sie ein gutes Wickel- und 
Verarbeitungsverhalten. 
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Der Glanz der Folienoberflache A ist bevorzugt niedriger als 70. In einer bevorzugten 
Ausfuhrungsform betragt der Glanz dieser Seite weniger als 60 und in einer besonders 
bevorzugten Ausfuhrungsform weniger als 50. Diese Folienoberflache vermittelt damit 
einen besonders hohen werbewirksamen Charakter und eignet sich daher insbe- 
sondere als auBenliegende Oberflache bei einer Verpackung. 

Die Trubung der Folie ist bevorzugt kleiner als 45 %. In einer bevorzugten Ausfuh- 
rungsform betragt die Trubung der Folie weniger als 40 % und in einer besonders 
bevorzugten Ausfuhrungsform weniger als 35 %. Die Transparenz der Folie ist bevor- 
zugt groBer als 80 %. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform betragt die Transparenz 
der Folie mehr als 84 % und in einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform mehr 
als 88 %. Durch die vergleichsweise geringe Trubung und hohe Transparenz der Folie 
(verglichen mit einer matten Monofolie, siehe Vergleichsbeispiel) kann die erfindungs- 
gemaBe Folie z.B. im Konterdruck bedruckt werden, wobei der Druck sehr gut zu 
erkennen ist. 

Die Volumentrubung der Folie ist bevorzugt kleiner als 15 %. In einer bevorzugten 
Ausfuhrungsform betragt die Volumentrubung der Folie weniger als 10 % und in einer 
besonders bevorzugten Ausfuhrungsform weniger als 5 %. 

Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstiellung der erfindungsgemaBen 
Polyesterfolie nach dem aus der Literatur bekannten Koextrusionsverfahren. 

Im Rahmen dieses Verfahrens wird so vorgegangen, dass die den einzelnen Schich- 
ten (A), (B) und (C) der Folie entsprechenden Schmelzen durch eine Flachduse koex- 
trudiert und zu Schmelzefilmen ausgeformt werden, die so erhaltene Folie zur Verfes- 
tigung auf einer Oder mehreren Walzen abgezogen wird, die Folie anschlieBend biaxial 
gestreckt (orientiert), die biaxial gestreckte Folie thermofixiert und gegebenenfalls an 
der zur Behandlung vorgesehenen Oberflachenschicht noch corona- oder flammbe- 
handelt wird. 
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Die biaxiale Streckung (Orientierung) wird im Allgemeinen aufeinander folgend durch- 
gefuhrt, wobei die aufeinander folgende biaxiale Streckung, bei der zuerst langs (in 
Maschinenrichtung) und dann quer (senkrecht zur Maschinenrichtung) gestreckt wird, 
bevorzugt ist. 

Zunachst werden, wie beim Koextrusionsverfahren ublich, das Polymere bzw. die Poly- 
mermischungen fur die einzelnen Schichten in je einem Extruder komprimiert und 
verflussigt, wobei die gegebenenfalls als Zusatze vorgesehenen Additive bereits im 
Polymer bzw. in der Polymermischung enthalten sein konnen. Bevorzugt werden diese 
Additive in Form von Masterbatches dem Ausgangspolymer zugesetzt. Die Schmelzen 
werden dann gleichzeitig durch eine Flachduse (Breitschlitzduse) gepresst, und die 
ausgepresste mehrschichtige Schmelze wird auf einer Oder mehreren Abzugswalzen 
abgezogen, wobei die Schmelze abkuhlt und sich zu einer Vorfolie verfestigt. 

Die biaxiale Streckung wird im allgemeinen sequentiell durchgefuhrt. Dabei wird die 
Vorfolie vorzugsweise zuerst in Langsrichtung (d.h. in Maschinenrichtung, = MD-Rich- 
tung) und anschlieBend in Querrichtung (d.h. senkrecht zur Maschinenrichtung, = TD- 
Richtung) gestreckt. Dies fuhrt zu einer raumlichen Ausrichtung (Orientierung) der 
Polymerketten. Das Strecken in Langsrichtung lasst sich mit Hilfe zweier entsprechend 
dem angestrebten Streckverhaltnis verschieden schnell rotierender Walzen durch- 
fuhren. Zum Querstrecken benutzt man allgemein einen entsprechenden Kluppen- 
rahmen, in den die Folie an beiden Randern eingespannt und dann bei erhohter 
Temperatur nach beiden Seiten gezogen wird. 

Die Temperatur, bei der die Streckung durchgefuhrt wird, kann in einem relativ groBen 
Bereich variieren und richtet sich nach den gewunschten Eigenschaften der Folie. Im 
Allgemeinen wird die Langsstreckung bei einer Temperatur im Bereich von 80 bis 
130 °C und die Querstreckung im Bereich von 80 bis 150 °C durchgefuhrt. Das Langs- 
streckverhaltnis liegt allgemein im Bereich von 2,5:1 bis 6:1, bevorzugt von 3:1 bis 
5,5:1. Das Querstreckverhaltnis liegt allgemein im Bereich von 3,0:1 bis 5,0:1, bevor- 
zugt von 3,5:1 bis 4,5:1. Vor der Querstreckung kann man eine oder beide 
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Oberflachen der Folie nach den bekannten Verfahren in-line beschichten. Die In-line- 
Beschichtung kann beispielsweise zu einer verbesserten Haftung einer Metallschicht 
oder einer eventuell spater aufzubringenden Druckfarbe, aber auch zur Verbesserung 
des antistatischen Verhaltens oder des Verarbeitungsverhaltens der Folie dienen. 

Fur die Herstellung einer Folie mit einem sehr hohen Mattgrad (= sehr niedrigem 
Glanz) und einer verbesserten Transparenz hat es sich als besonders gunstig erwie- 
sen, wenn die planare Orientierung Ap der Folie kleiner ist als Ap = 0,170, bevorzugt 
kleiner ist als Ap = 0,168 und ganz bevorzugt kleiner ist als Ap = 0,166. Die kleinere 
planare Orientierung Ap hat zur Folge, dass 

• die Tendenz zur Bildung von Vakuolen um die Partikel herum geringer 
und 

• die Rauigkeiten der Oberflachen tendenziell gr63er werden. 

Es hat sich herausgestellt, dass die wesentlichen EinflussgroBen auf die planare 
Orientierung Ap die Verfahrensparameter in der Langsstreckung und in der Quer- 
streckung sowie der SV-Wert des verwendeten Rohstoffes sind. Zu den Verfahrens- 
parametern gehoren insbesondere die Streckverhaltnisse in Langs- und in Quer- 
richtung (A MD und A TD ) sowie die Strecktemperaturen in Langs- und in Querrichtung 
(T MD und T TD ). Erhalt man beispielsweise mit einer Maschine eine planare Orientierung 
der Folie von Ap = 0,1 71 mit dem Parametersatz A MD = 4,8 und A TD = 4,0 , T MD = 80 bis 
1 18 °C und T TD = 80 bis 125 °C, so erhalt man durch Erhohung der Langsstrecktem- 
peratur auf T MD = 80 bis 125 °C oder durch Erhohung der Querstrecktemperatur auf 
T TD = 80 bis 135 °C oder durch Absenkung des Langstreckverhaltnisses auf A MD = 4,3 
oder durch Absenkung des Querstreckverhaltnisses auf A TD = 3,7 eine planare Orien- 
tierung Ap, die im gewunschten Bereich liegt. Die angegeben Temperaturen beziehen 
sich bei der Langsstreckung auf die jeweiligen Walzentemperaturen und bei der Quer- 
streckung auf die Folientemperaturen, die mittels IR gemessen werden. 

Bei der nachfolgenden Thermofixierung wird die Folie bevorzugt uber eine Zeitdauer 
von etwa 0,1 bis 10 s bei einer Temperatur von ca. 150 bis 250 °C gehalten, wobei 
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bevorzugt eine Konvergenz von 2 bis 6 % eingestellt wird. AnschlieBend wird die Folie 
in ublicher Weise aufgewickelt. 

Als „Konvergenz" wird der prozentuale Anteil bezeichnet, urn den man die Folie nach 
der Querstreckung wieder zusammenschrumpfen lasst. Die Konvergenz kann durch 
die Geometrie der Kluppenkette variiert werden. Durch Einstellen der Position, an der 
die Konvergenz stattfindet, kann die Art und Dauer der Fixierung verandert werden. 
Fur die Herstellung von Folien zur Thermolaminierung hat es sich als zweckmaBig 
erwiesen, wenn die Konvergenz im Bereich von 2 bis 6 % liegt. Hohere Konvergenz- 
bereiche als 6 % wirken sich nachteilig auf einen zu niedrigen Schrumpf aus und 
fuhren im Endprodukt zu Blasen. Niedrigere Konvergenzbereiche als 2 % fuhren zu zu 
hohem Schrumpf und zu Falten im Endprodukt. 

Fur die Herstellung einer Folie mit dem erfindungsgemaBen Schrumpfverhalten, insbe- 
sondere zur Erzielung einer TMA-Kurve, bei der eine maximale Langenausdehnung 
von nicht mehr als 0,2 % auftritt, sind gegenuber dem Stand der Technik modifizierte 
Herstellungsbedingungen, insbesondere bei der Thermofixierung, einzustellen. Erhalt 
man beispielsweise auf einer Maschine eine Folie mit einem Querschrumpf von s Q = 
0,2 % bei einer Temperatur in der Thermofixierung von 230 °C, so erhalt man durch 
Erniedrigen der Temperatur in der Thermofixierung auf 220 bis 225 °C einen Quer- 
schrumpf s Q , der im erfindungsgemaBen Bereich liegt. Durch die Einstellung einer 
fruheren Konvergenz bzw. langeren Fixierdauer (die Konvergenz im Rahmen wird 
dazu in Richtung Beginn der Fixierung nach vorne verlegt; vgl. Beispiel 1) wird gleich- 
zeitig eine TMA fur die Folie erzielt, die den Anforderungen genugt. Durch Variation 
der Parameter Temperatur und Fixierdauer bei der Thermofixierung konnen Schrumpf- 
verhalten und TMA der Folie somit gezielt eingestellt werden (vgl. Beispiel 1). 

Bevorzugt werden nach der biaxialen Streckung eine Oder beide Oberflachen der Folie 
nach einer der bekannten Methoden corona- Oder flammbehandelt. Die Behandlungs- 
intensitat wird bevorzugt so eingestellt, dass die daraus resultierende Oberflachen- 
spannung im Bereich von uber 45 mN/m liegt. 
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Zur Einstellung weiterer gewunschter Eigenschaften kann die Folie zusatzlich 
beschichtet werden. Typische Beschichtungen sind haftvermittelnd, antistatisch, 
schlupfverbessernd oder dehasiv wirkende Schichten. Es bietet sich an, diese zusatz- 
lichen Schichten uber In-line-Beschichtung, bevorzugt mittels wassriger Dispersionen, 
vor dem Streckschritt in Querrichtung auf die Folie aufzubringen. 

Die erfindungsgemaBe Folie zeichnet sich insbesondere durch hervorragende optische 
Eigenschaften, d.h. einen niedrigen Glanz und eine hohe Transparenz, ein sehr gutes 
Handling und durch ein sehr gutes Verarbeitungsverhalten aus. 

Daneben ist bei der Herstellung der Folie gewahrleistet, dass Verschnittmaterial, das 
bei der Herstellung der Folie in groBeren Mengen anfallt, als Regenerat in einer Menge 
im Bereich von ca. 20 bis 60 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Folie, 
wieder der Extrusion zugefuhrt werden kann, ohne dass dabei die physikalischen 
Eigenschaften der Folie nennenswert negativ beeinflusst werden, insbesondere nicht 
ihr optisches Erscheinungsbild. 

Die Folie eignet sich demnach ganz hervorragend fur den Einsatz in der flexiblen 
Verpackung, und zwar insbesondere dort, wo ihre hervorragenden optischen Eigen- 
schaften und ihre gute Verarbeitbarkeit voll zum Tragen kommen wie z. B. beim 
Einsatz auf schnelllaufenden Verpackungsmaschinen. Daruber hinaus ist die Folie 
aufgrund ihres vorteilhaften Schrumpfverhaltens fur alle Anwendungszwecke der 
Thermolaminierung geeignet. 

Die nachstehende Tabelle (Tabelle 1) fasst die wichtigsten erfindungsgemaBen und 
bevorzugten Folieneigenschaften noch einmal zusammen. 
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Zur Charakterisierung der Rohstoffe und der Folien wurden die folgenden Mess- 
methoden benutzt: 

DIN = Deutsches Institut fur Normung 

ASTM = American Society for Testing and Materials 

SV-Wert (standard viscosity) 

Die Standardviskositat SV (DCE) wird, angelehnt an DIN 53726, in Dichloressigsaure 
gemessen. 

Die intrinsische Viskositat (IV) berechnet sich wie folgt aus der Standardviskositat 
IV (DCE) = 6,907 • 10" 4 SV (DCE) + 0,063096 

Oberflachenspannung 

Die Oberflachenspannung wurde mittels der so genannten Tintenmethode (DIN 
53 364) bestimmt. 

Trubung 

Die Trubung nach Holz wurde in Anlehnung an ASTM-D 1003-52 bestimmt, wobei 
jedoch zur Ausnutzung des optimalen Messbereichs an vier ubereinander liegenden 
Folienlagen gemessen und anstelle einer 4°-Lochblende eine 1 °-Spaltblende einge- 
setzt wurde. 

Volumentrubung 

Fur die Messung der Volumentrubung wird eine Folienprobe in einen Rahmen einge- 
spannt, der in eine Kuvette mit Immersionsflussigkeit getaucht wird. Die Folienprobe 
muss von beiden Seiten vollstandig mit Flussigkeit benetzt sein. Die Immersionsflussig- 
keit sollte einen Brechungsindex zwischen 1 ,50 und 1 ,65 aufweisen, verwendet wurde 
z.B. ein Immersionsol der Firma Merck, Deutschland (Nr. 104699) mit einem 
Brechungsindex von 1 ,516. Die Kuvette mit der Folienprobe wird in den Strahlengang 
eines Trubungsmessgerats gebracht. Der Trubungswert wird gemessen und davon der 
Wert der flussigkeitsgefullten Kuvette ohne Folienprobe als Nullwert abgezogen. Der 
resultierende Wert ist gleich dem Volurnentrubungswert. 
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Glanz 

Der Glanz wurde nach DIN 67 530 bestimmt. Gemessen wurde der Reflektorwert als 
optische KenngroRe fur die Oberflache einer Folie. Angelehnt an die Normen ASTM-D 
523-78 und ISO 281 3 wurde der Einstrahlwinkel mit 20° Oder 60° eingestellt. Ein Licht- 
5 strahl trifft unter dem eingestellten Einstrahlwinkel auf die ebene Prufflache und wird 
von dieser reflektiert bzw. gestreut. Die auf den photoelektronischen Empfanger auffal- 
lenden Lichtstrahlen werden als proportionate elektrische GroBe angezeigt. Der Mess- 
wert ist dimensionslos und muss mit dem Einstrahlwinkel angegeben werden. 

1 0i Oberflachengasstromungszeit 

~ ^ Das Prinzip des Messverfahrens basiert auf der Luftstromung zwischen einer Folien- 
seite und einer glatten Silizium-Wafer-Platte. Die Luft stromt von der Umgebung in 
einen evakuierten Raum, wobei die Grenzflache zwischen Folie und Silizium-Wafer- 
Platte als Stromungswiderstand dient. 

15 

Eine runde Folienprobe wird auf eine Silizium-Wafer-Platte, in deren Mitte eine Boh- 
rung die Verbindung zu dem Rezipienten gewahrleistet, gelegt. Der Rezipient wird auf 
einen Druck kleiner 0,1 mbar evakuiert. Bestimmt wird die Zeit in Sekunden, die die 
Luft benotigt, urn in dem Rezipienten einen Druckanstieg von 56 mbar zu bewirken. 

20 

Messbedingungen: 
Messflache 
Anpressgewicht 
Lufttemperatur 
25 Luftfeuchte 

Gassammelvolumen 
Druckintervall 



45,1 cm 2 
1276g 
23 °C 

50 % relative Feuchte 
1 ,2 cm 3 
56 mbar 



30 



Rauigkeit 

Die Rauigkeit R a der Folie wurde nach DIN 4768 bei einem Cut-off von 0,25 mm 
bestimmt. Es wurde dabei nicht auf einer Glasplatte, sondern im Ring gemessen. Bei 
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der Ringmethode wird die Folie in einen Ring eingespannt, so dass keine der beiden 
Oberflachen eine dritte Oberflache (z.B. Glas) beruhrt. 

Planare Orientierung Ap 

Die Bestimmung der planaren Orientierung erfolgt uber die Messung der Brechungs- 
indizes mit einem Abbe-Refraktometer der Firma Kruss Optronic (Deutschland). Die 
planare Orientierung wird dabei stets an der hoher glanzenden Seite der Folie gemes- 
sen. Die Bestimmung der Brechungsindizes ist bereits ausfuhrlich z. B. in der EP-A- 
0 952 1 76, Seite 1 0, wiedergegeben worden. Es wird daher hier ausdrucklich auf diese 
Schrift Bezug genommen. Die Orientierungswerte werden dann aus den Brechungs- 
indizes nach den folgenden Formeln berechnet: 
An = n MD - n TD 
Ap = (n MD + n TD )/2 - n z 
n av = (n MD + n TD + n 2 )/3 

Messung des mittleren Durchmessers d 50 (mittlerer Partikeldurchmesser) 
Die Bestimmung des mittleren Durchmessers d 50 wurde auf einem Master Sizer der 
Firma Malvern Instruments, GroGbritannien, mittels Laserscannung durchgefuhrt 
[andere Messgerate sind z.B. Horiba LA 500 (Horiba Europe GmbH, Deutschland) 
oder Helos (Sympathec, Deutschland), welche das gleiche Messprinzip verwenden)]. 
Die Proben wurden dazu in eine Kuvette mit Wasser gegeben und diese dann in das 
Messgerat gestellt. Mittels Laser wird die Dispersion abgerastert und aus dem Signal 
durch Vergleich mit einer Eichkurve die PartikelgroGenverteilung bestimmt. Die 
PartikelgroGenverteilung ist durch zwei Parameter gekennzeichnet, den Medianwert d 50 
(= LagemaG fur den Mittelwert) und das StreumaG, der sog. SPAN98 (= MaG fur die 
Streuung des Partikeldurchmessers). Der Messvorgang ist automatisch und beinhaltet 
auch die mathematische Bestimmung des d 50 -Wertes. Der d 50 -Wert wird dabei 
definitionsgemaG aus der (relativen) Summenkurve der PartikelgroGenverteilung 
bestimmt: Der Schnittpunkt des 50 % Ordinatenwertes mit der Summenkurve liefert auf 
der Abszissenachse den gewunschten d 50 -Wert [auch Median genannt, vgl. Figur 1, 
O(d) = (relative) Summe der Partikel]. 
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Messung der SPAN98 

Die Bestimmung des Streumaftes, der SPAN98, wurde mit dem gleichen Messgerat 
durchgefuhrt wie oben bei der Bestimmung des mittleren Durchmessers d 50 
beschrieben. Der SPAN98 ist dabei wie folgt definiert: 

SPAN 98 = d «»~ d "> 



Der Ermittlung von d 98 und d 10 wird wiederum die (relative) Summenkurve der Partikel- 
groSenverteilung zugrunde gelegt. Der Schnittpunkt des 98 % Ordinatenwertes mit der 
Summenkurve liefert auf der Abszissenachse sofort den gewunschten d 98 -Wert, und 
der Schnittpunkt des 1 0 % Ordinatenwertes der Summenkurve mit der Kurve liefert auf 
der Abszissenachse den gewunschten d 10 -Wert (vgl. Figur 3). Die Transparenz wurde 
mit einem Haze TC der Firma Pausch Messtechnik, Deutschland, oder Hazegard-plus 
der Firma Byk-Gardner, USA, nach ASTM D 1003-61 gemessen. 

Schrumpf 

Der Schrumpf der Folie wird nach DIN 40634 bei einer Temperatur von 150 °C und 
einer Schrumpfdauer von 15 min gemessen. 

TMA (Thermo-Mechanische-Analyse) 

Fur die Messung der TMA wird zunachst ein Prufstreifen mit den Abmessungen (Lange 
= 10 mm, Breite = 6 mm) aus der Folienbahnmitte herausgeschnitten und an einer der 
beiden schmalen Seiten des Prufstreifens ein Gewicht von F = 0,035 N befestigt. Die 
Folie nebst Gewicht wird dann in einem Glasrohrchen derart befestigt, dass sich das 
Folienende, an dem das Gewicht befestigt ist, frei bewegen kann. Der Langenzuwachs 
oder der Schrumpf des Prufstreifens wird gemessen und aufgezeichnet. Bei der 
eigentlichen Messung wird das Glasrohrchen mit Stickstoff durchstromt. Entsprechend 
einem vorgegeben Heizprogramm wird die Temperatur des Stickstoffs kontinuierlich 
geandert. Im allgemeinen Fall betragt die Aufheizgeschwindigkeit v = 20 K/min, wobei 
bei 30 °C gestartet und ublicherweise bei 220 °C die Messung beendet wird. Als 
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Ergebnis erhalt man einen Plott, bei dem die Dimensionsanderung gegen die Tempe- 
ratur auftragen wird. Positive Werte bedeuten eine Langung und negative Werte einen 
Schrumpf der Folie (vgl. Beispiele). 

5 Im Folgenden wird die Erfindung anhand von Beispielen naher erlautert. 

Beispiel 1 

Chips aus Polyethylenterephthalat (hergestellt uber das Umesterungsverfahren mit M n 
als Umesterungskatalysator, M n -Konzentration im Polymer: 100 ppm) wurden bei einer 

10, Temperatur von 150 °C auf eine Restfeuchte von unterhalb 100 ppm getrocknet und 
dem Extruder fur die Basisschicht (B) zugefuhrt. Ebenfalls wurden Chips aus Poly- 
ethylenterephthalat und einem Fullstoff dem Extruder fur die nicht matte Deckschicht 
(C) zugefuhrt. Daneben wurden Chips aus einem Polyethylenterephthalat (hergestellt 
uber das Umesterungsverfahren mit M n als Umesterungskatalysator, M n -Konzentration: 

15 100 ppm) bei einer Temperatur von 150 °C auf eine Restfeuchte von unterhalb 
100 ppm getrocknet und zusammen mit dem Fullstoff dem Extruder fur die matte 
Deckschicht (A) zugefuhrt. 

Dann wurde durch Koextrusion und anschlieBende stufenweise Orientierung in Langs- 
20 und Querrichtung eine transparente, dreischichtige Folie mit ABC-Aufbau und einer 
Gesamtdicke von 12 pm hergestellt. Die Dicke der Deckschichten betrug jeweils 
1,2 pm. 

Deckschicht (A): 

25 1 00 Gew.-% Polyesterrohstoff , bestehend aus 97 Gew.-% Copolyester (aus 90 Mol-% 

Terephthalsaure, 10 Mol-% Isophthalsaure und 100 Mol-% Ethylenglykol) 
und 3,0 Gew.-% Kieselsaurepartikel (Sylysia® 430 von der Fa. 
Fuji/Japan) mit einem d 50 -Wert von 3,4 pm und einer SPAN 98 von 1 ,6 



30 



Mitsubishi Polyester Film GmbH 
-24- 



Basisschicht (B): 

100,0Gew.-% Polyethylenterephthalat 4023 der Fa. KoSa, Deutschland, mit 
einem SV-Wert von 800 

Deckschicht (C), Mischung aus: 

93,0 Gew.-% Polyethylenterephthalat 4023 der Fa. KoSa, Deutschland, mit 

einem SV-Wert von 800 
7,0 Gew.-% Masterbatch aus 97,75 Gew.-% Polyethylenterephthalat, 1 ,0 

Gew.-% Sylobloc® 44 H (synthetisches Si0 2 der Fa. Grace, USA) 

und 1,25 Gew.-% Aerosil® TT 600 (pyrogenes Si0 2 der Fa. 

Degussa, Deutschland) 

Die Herstellungsbedingungen in den einzelnen Verfahrensschritten waren: 

Extrusion: Temperaturen A-Schicht: 290 °C 

B-Schicht: 290 °C 

C-Schicht: 290 °C 

Temperatur der Abzugswalze 25 °C 

Langsstreckung: Strecktemperatur: 125 °C 

Langsstreckverhaltnis: 4, 1 

Querstreckung: Strecktemperatur: 130 °C 

Querstreckverhaltnis 3,9 

Temperatur: 230 °C 

Fixierung: 

Dauer: 3 s 



Die Folie hatte den geforderten niedrigen Glanz, die geforderte niedrige Trubung, die 
geforderte niedrige Volumentrubung und die geforderte hohe Transparenz. AuBerdem 
zeichnete sich die Folie durch das geforderte Schrumpfverhalten aus. Zur Erzielung 
des gewunschten Schrumpfverhaltens wurde die ursprunglich eingestellte Fixiertempe- 
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ratur von 230 °C auf 223 °C abgesenkt und die Fixierzeit t von ursprunglich 3 s auf 4 s 
erhoht. Um Letzteres zu erreichen, wurde der Beginn der Konvergenz um ein entspre- 
chendes MaB L nach vome verschoben (das entsprechende MaB L ist abhangig von 
der Folienbahngeschwindigkeit v und errechnet sich aus L = v ■ t). Der entsprechende 
TMA-Plott ist in Figur 4 dargestellt. Es konnte die Folie sehr gut, d.h. abrissfrei, herge- 
stellt werden, und diese zeigte auBerdem das gewunschte Verarbeitungsverhalten. Der 
Folienaufbau und die erzielten Eigenschaften der in den Beispielen hergestellten 
Folien sind in den Tabellen 2 und 3 dargestellt. 

Beispiel 2 

Analog zu Beispiel 1 wurde durch Koextrusion eine dreischichtige Folie mit einer 
Gesamtdicke von 12 pm hergestellt. Es wurde nur die Zusammensetzung der Deck- 
schicht A geandert. Ansonsten wurden die Bedingungen, insbesondere diejenigen bei 
der Thermofixierung, aus Beispiel 1 beibehalten. 

Deckschicht (A): 

100Gew.-% Polyesterrohstoff, bestehend aus 95,5 Gew.-% Copolyester (aus 90 
Mol-% Terephthalsaure, 10 Mol-% Isophthalsaure und 100 Mol-% 
Ethylenglykol) und 4,5 Gew.-% Kieselsaurepartikel (Sylysia® 430 von der 
Fa. Fuji/Japan) mit einem d 50 -Wert von 3,4 pm und einer SPAN98 von 
1,6 

Der Glanz war im Vergleich zu Beispiel 1 deutlich verringert. 
Beispiel 3 

Gegenuber Beispiel 1 wurde nur die Rezeptur der Deckschicht A geandert: 
Deckschicht (A): 

100Gew.-% Polyesterrohstoff, bestehend aus 95,5 Gew.-% Copolyester (aus 80 
Mol-% Terephthalsaure, 20 Mol-% Isophthalsaure und 100 Mol-% 
Ethylenglykol) und 4,5 Gew.-% Kieselsaurepartikel (Sylysia®430 von der 
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Fa. Fuji/Japan) mit einem d 50 -Wert von 3,4 pm und einer SPAN98 von 
1,6 

Im Vergleich zu Beispiel 2 hat sich bei nahezu gleichbleibendem Glanz die Trubung 
5 deutlich verringert und die Transparenz erhoht. 

Beispiel 4 

Gegenuber Beispiel 3 wurde die Dicke der Deckschicht A auf 1 ,8 pm erhoht. Dadurch 
konnte der Glanz verringert werden ohne signifikante Veranderung der Trubung und 
der Transparenz. 

Beispiel 5 

Gegenuber Beispiel 4 wurde die Gesamtdicke der Folie auf 23 pm erhoht. Die Trubung 
und Transparenz dieser Folie sind nur geringfugig schlechter als die der 12 pm dicken 
Folie. 

Beispiel 6 

Gegenuber Beispiel 1 wurde nur die Rezeptur der Deckschicht A geandert: 
Deckschicht (A): 

85 Gew.-% Copolyester (aus 78 Mol-% Terephthalsaure, 22 Mol-% Isophthalsaure 
und 100 Mol-% Ethylenglykol) und 5 Gew.-% Kieselsaurepartikel 
(Sylysia® 430 von der Fa. Fuji/Japan) mit einem d 50 -Wert von 3,4 pm und 
einer SPAN98 von 1,6 
15Gew.-% Polyethylenterephthalat 4023 der Fa. KoSa, Deutschland, mit einem 
SV-Wert von 800 

Vergleichsbeispiel 1 (VB1) 

Im Vergleich zu Beispiel 1 wurde jetzt die Folie mit unten stehender Rezeptur der 
30 Deckschicht (A) hergestellt: AuBerdem wurden die ursprunglich eingestellte Fixier- 
temperatur von 230 °C und die ursprunglich eingestellte Fixierzeit von 3 s beibehalten. 



10, 
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Deckschicht (A): 

100Gew.-% Polyesterrohstoff, bestehend aus 98 Gew.-% Polyethylenterephthalat 
und 2,0 Gew.-% Kieselsaurepartikel mit einem d 50 -Wert von 3,4 pm 

Der Mattgrad der Folie, die Trubung und die Transparenz der Folie und die Herstellbar- 
keit sind deutlich schlechter geworden. AuBerdem stellten sich nicht die erfindungs- 
gemaBen Schrumpfeigenschaften ein. Der entsprechende TMA-Plott ist in Figur 5 
dargestellt. 

Tabellen 2 und 3 zeigen eine Zusammenfassung der Versuchsergebnisse. 
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Patentanspruche 

1 . Polyesterfolie, die mindestens eine Basisschicht (B) und mindestens eine matte 
Deckschicht (A) aufweist, dadurch gekennzeichnet, dass 

a) die Folie einen Querschrumpf s Q von 1 bis 2,3 % aufweist, 

b) die Langenausdehnung der Folie in Querrichtung bei der Thermo- 
Mechanischen Analyse (TMA) kleiner/gleich 0,2 % betragt, 

c) die Deckschicht (A) Partikel enthalt, die einen mittleren Partikeldurch- 
messer d 50 von 2,0 bis 10 pm und eine SPAN98 von kleiner/gleich 2 
aufweisen, und 

d) die Deckschicht (A) einen Polyester enthalt, der 4 bis 30 Mol-% Isoph- 
thalsaureeinheiten aufweist, bezogen auf die Gesamtsauremenge des 
Polyesters in dieser Schicht 

2. Polyesterfolie nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Quer- 
schrumpf s Q 1,2 bis 2,2 %, insbesondere 1,4 bis 2,1 %, betragt. 

3. Polyesterfolie nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Langenausdehnung der Folie bei der TMA kleiner/gleich 0,18 %, insbesondere 
kleiner/gleich 0,16 %, ist. 

4. Polyesterfolie nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Partikelkonzentration in der Deckschicht (A) 10.000 
bis 70.000 ppm betragt, bezogen auf das Gesamtgewicht dieser Schicht. 

5. Polyesterfolie nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Partikeldurchmesser d 50 2,2 bis 9 pm, bevorzugt 2,4 
bis 8 pm, betragt. 
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6. Polyesterfolie nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dass der in der Deckschicht (A) enthaltene Polyester 6 bis 28 
Mol-%, bevorzugt 8 bis 26 Mol-%, Isophthalsaureeinheiten aufweist. 

7. Polyesterfolie nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, dass die in der Deckschicht (A) enthaltenen Partikel eine 
SPAN98 von kleiner/gleich 1,9, bevorzugt von kleiner/gleich 1,8, aufweisen. 

8. Polyesterfolie nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, dass es sich bei den in der Deckschicht (A) enthaltenen 
Partikeln urn organische und/oder anorganische Partikel, bevorzugt urn Si0 2 , 
handelt. 

9. Polyesterfolie nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, dass der in der Deckschicht (A) enthaltene Polyester ein 
Copolyester ist, der Terephthalat-; Isophthalat- und Ethylenglykol-Einheiten 
enthalt. 

10. Polyesterfolie nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Basisschicht (B) zu mindestens 80 Gew.-%, bevorzugt 
zu mindestens 90 Gew.-%, aus einem thermoplastischen Polyester besteht. 

11. Polyesterfolie nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, dass der thermoplastische Polyester der Basisschicht (B) 
Terephthalsaure- und Ethylenglykol-Einheiten und/oder Naphthalin-2,6- 
dicarbonsaure- und Ethylenglykol-Einheiten enthalt. 

12. Polyesterfolie nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 11, dadurch 
gekennzeichnet, dass als thermoplastischer Polyester fur die Basisschicht (B) 
Polyethylenterephthalat verwendet wird. 
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13. Polyesterfolie nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 12, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Basisschicht (B) keine externen Partikel enthalt. 

14. Polyesterfolie nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 13, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Folie einen ABC-Schichtaufbau aufweist, wobei (A) 
und (C) die Deckschichten darstellen, die gleich oder verschieden sind. 

15. Polyesterfolie nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 14, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Folie eine planare Orientierung Ap von kleiner/gleich 
0,170 aufweist. 

16. Polyesterfolie nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 15, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Folie eine Trubung von kleiner als 45 % aufweist. 

17. Polyesterfolie nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 16, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Folie eine Volumentrubung von kleiner als 15 % 
aufweist. 

18. Polyesterfolie nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 17, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Folie eine Transparenz von groBer als 80 aufweist. 

19. Polyesterfolie nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 18, dadurch 
gekennzeichnet, dass die matte Deckschicht (A) einen Glanz von kleiner als 70 
aufweist. 

20. Verfahren zur Herstellung einer Polyesterfolie nach einem oder mehreren der 
Anspruche 1 bis 19, umfassend die Schritte: 

a) Herstellen einer mehrschichtigen Folie durch Koextrusion und Ausformen 
der Schmelzen zu flachen Schmelzefilmen, 

b) biaxiales Strecken der Folie und 

c) Thermofixieren der gestreckten Folie. 
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21. Verfahren nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dass die Thermo- 
fixierung der gestreckten Folie bei 150 bis 250 °C wahrend einer Dauer von 0,1 
bis 10 s erfolgt. 

22. Verfahren nach Anspruch 20 Oder 21 , dadurch gekennzeichnet, dass man zur 
Einstellung des gewunschten Schrumpfverhaltens der Folie die Fixiertemperatur 
und/oder die Fixierzeit variiert. 

23. Verwendung einer Polyesterfolie nach einem oder mehreren der Anspruche 1 
bis 19 als flexible Verpackungsfolie, insbesondere fur Nahrungs- und Genuss- 
mittel, und zur Thermolaminierung. 

24. Verwendung einer Polyesterfolie nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, 
dass der Verpackungsvorgang auf schnelllaufenden Verpackungsmaschinen 
erfolgt. 



* * * * * 
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5 Zusammenfassung 

Einseitig matte, biaxial orientierte Polyesterfolie mit charakteristischen 
Schrumpfeigenschaften, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung 

1 0 Biaxial orientierte Polyesterfolien mit einer polyesterhaltigen Basisschicht (B) und einer 
matten Deckschicht (A), die durch folgende Merkmale gekennzeichnet sind: a) der 
Querschrumpf der Folie liegtzwischen 1 und 2,3 %, b) die Langsausdehnung der Folie 
in Querrichtung bei der Thermo-Mechanischen- Analyse ist kleiner/gleich 0,2 %, c) die 
matte Deckschicht enthalt Partikel, bevorzugt Si0 2 , deren mittlerer Durchmesser 2 bis 

15 1 0 pni und deren SPAN98 kleiner/gleich 2 ist, und d) die matte Deckschicht (A) enthalt 
einen Polyester, der 4 bis 30 Mol-% Isophthalsaureeinheiten aufweist, zeichnen sich 
insbesondere durch eine geringe Trubung, eine hohe Transparenz und einen niedrigen 
Glanz der Deckschicht (A) aus und sind daher als flexible Verpackungsfolien und fur 
die Zwecke der Thermolaminierung geeignet. 

20 
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Figur 2 
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Figur 5 



